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一一クロルトリアジン系反応染料による絹の染色性について一一
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序 論
紛の染色においては従来から画全性w!料，刊を性媒染染料
金属鈴溢染料.天然杭物染料などが用いられ.主として
和)Iflを対象とした染色が行なわれてきたために，ゴとめ称
えを考慮し，あまり高い1l0:ろう性は要求きれなかった:叶
しかし最近，紛の洋服地への利用がきわめて多<~ ')， 
その染色限ろう j支がil'itf科学的な商から問題視されてい
る。
反応染料は繊維と反応して共有結合を形成し得る反応
棋をu':料分子中にもっているために.繊紺への公苅に|刻
する機能を全面的にその反応法に依存する ことによ って
染料分子としての構造的制約から大きく解放されている
ので，鮮明な色相とすぐれたIG世l隠ろう度を示す特徴を
もっている。
反応形式によって分類すると .クロ Jレトリアジン系，
クロルピリミジ/系，Jロルキノキザリン系，Jロノレピ
リダソン系などの親核置換型~料と， ピニノレスルホン
系 . アクリルアミド系などの縦核f;j1J刊'!~料とに大別され
る 5.則。
(lU換型反応染料による紛への反応形式の仔1])
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(イ寸1J日明反応染料による絹への反応形式の例)
0-S02CH2CH20-SO，Na一一→ D-S02CH=CH2
(9) 
0-S02CH=CH2+HO-Prot.-ー 一一一参
‘ (アルカリ染法)
D-S02CH2CH20-Prot 
(D:染料母体，Prot:ポリペプチド1m
そこで本報では湿潤照ろう1支が高<.鮮明な色相を特
徴とする置換型反応染料のProcion染料(モノクロノレトリ
アジン染料およびジクロルトリアジン染料)を用いてf.i-I
をもた色し，基本的な染色条件下における染色件ーについて
検討するとともに，すず加工絹糸の染色性についてもあ
わせ検討を行な った。
材 料
繊維材料としては日122号×支122サ， 日 lU号×支
15号.日124号×支124号， '{;， I司×大安などからの21d 
生糸と .52.5g付羽て重および60g付羽て重を使用した。
-~料としては染色特性の異なる下記の 16純類の反応染
料を用いた?
1 !'rocion Brill. Yellow 6C 
(C.1. Reactive Yellow 1 ) 
モ/アゾ(ジクロルトリアジン系染料)
2 Procion Yellow MR (C.l. Reactive Yellow 4) 
モノアゾ(ジクロルトリアジン系染料)
3 Mikac ion Brill. Orange G S 
(C.1. Reactive Orange J) 
モノアゾ(ジクロルトリアジン系染料)
。;;:凸ユNHACl
4 Mikacion Brill. Red 5BS (C.1. Reactive I~ed z) 
モノアゾ(ジクロルトリアジン系染料)
5 Procion Scarlet G (C.1. Reactive Red 8) 
-44ー 被
モノアゾ(ジクロルトリアジン系染料)
6 Procion Brill. Red M-8B (C.J. Reactive Red 1) 
アゾ(ジクロ lレトリアジン系染料)
7 ドrocionViolet M-3R. Mikacion Violel 3R 
(C.I. Reactive Violet 9) 
アゾ(ジクロルトリアジン系染料)
8 Proc ion Blue M-2R， Mikac ion Blue 2R 
(C.I. Reactive Blue 31) 
アゾ (ジクロル ト1)アジン系染料)
9 Procion Olive Green M-'3G 
(C.I. Reactive Green 6) 
アントラキノンアゾ(ジクロルトリアジン系染料)
10 Procion Brill. Yellow H5G 
(C.I. Reactive YelJow 2) 
モ/アゾ(モノクロ/レトリアジン系染料)
C-NイトSO，H
Hω61INHdtγ 
1 Proc ion Brill. Red H7 B 
(C.1. Reactive Red 4) 
モノアゾ(モノクロ Jレトリアジン系染料)
12 Procion Blue HB (C.1. Reactive Blue 2) 
アントラキノン (モノクロルトリアジン系染料)
α片ふんσ
13 Procion BrilJ. Blue H7G (C.1. Reactive Blue 3) 
71ロシアニン (モノクロルトリアジン系染料)
14 Procion Brill. Blue HGR 
(C.1. Reactive Blue 5) 
ア/トラキノン(モノクロルトリアジン系染料)
日夕NHdOH
15 Procion Brill. Green H4G 
(C.L Reactive Green 5) 
nli 
?
フタロシアニン (モノクロルトリアジン系染料)
16 Procion BJack HG (C.1. Reactive Black 1) 
モノアゾ，金属錯塩(モノクロ/レト 1)アジン系染料)
tAtod 
実験方法
l セリンンおよびフィプロイン精製方法 :既報。
1 紛繊是非の精練方法:1筑法日制}
I すず加工絹糸の剥製 :既報4，lO)
W 染色方法
染色liTaiyoIncubator M-1型(仮設回数 100士記図
/分);を用い，下記に示す条件で行なった。なお試料は染
色開始rijlO分間145浴に宅滋てa浸せきし.5分間前後で規
定め『副主まで界dtした。
(羽アルカリ染法)
染 料 1% (0. w. f ) 
炭般ナ トリウム :O. 3g/ L 
硫酸ナトリウム :30g/し
浴 比 1: 50-100 
染色温度:25-30土日℃
染色時間・ 90分間
{依 uミ法)
染 料 1% (0・山f) 
fl: 内r!)::O. 3g/ L 
uJ!ifiをナトリウム :30g/ L 
m 1t': 1 : 50-100 
染色温度:75:1::三℃
染色時間:90分間
V 染靖率の浪1定
目立光電光度計EPW-4引を用い.使用染料の極大波
長と検量線を求め，残波比色法により染色前 ・後の吸光
度を測定して次式により染着率を求めた。
0-1)， 
染桝=-E一 XIOO(%) 
D: 染色白;Îiの 1~i?iの l吸比二度
0， 染色後の~浴のl吸光度
また脱靖子は染色した絹糸を熱水処理 (85土2'C，30 
分1m.J : 50-100 )し， 1t色により染色絹糸かりの染料
の脱税率を求めた。
また25%ピリジン水溶液を用いてもた色糸哨iを抽出 (85
(10) 
皆川・吉回:純lの染色 -45ー
士Zヤ.120分間. 1 : 50)し.比色法によリUJi光度をilJ
定L.染色糸イhーの45科のl占141'容を次式によりポめた。
[)-S-D 糾・同間着率(F)=一一一一~Xl∞ (0-6) 。一υI
S:ヒリジンJ掛けtj似の眼光!支
実験結果およびその考察
l クロルトリアジン系反応染料によるフィブロイン織
維の染色特性について
クロルトリアジン系反応染料は当初羊Vf!として多数
開発され，鮮明な色相と，すぐれた堅ろう件とが特徴と
されてきたカヘ A. D. Virnik. 1¥1.九 Tschekalin. A. 
Johnsonらにより紺に対するIJ.応機仇も検Jされ.現の
では!よくタンパク't't繊主11日染料としての党J民が期待され
ている。
絹フィ 7 ロイ J は7リンン.アラニン，ナロシン，セ
リンなどの4附の特定のアミノ鮫で主要椛i主力、桃成され
羊毛ケラチンとは全く 災なるアミノ終組成を有してい る
が. ~Nアルカリ~法では . ゴ:料がチロシン . セリンなど
のオキンアミノ般の水険ルと反応L.エーテル結合によ
る公I(iが必こるとY，'えられているので，かなリ if手IJな耐
をもっている。
1-J セリシンおよび7ィブロインの公色特性
まゆ糸はセリンンとフィブロインの Z併のタンパヲt't
からなる<:!I己的情造をイIするが，一般にMf'l!とい 7操作
によりセリシンは除去される。しかし現状でのセァケン
.ソーダwによる品H.f，lj*，収においてはセリシンと 7 1ブロ
インの Hfiのタンパク伐のアルカリに対する椛解j交の差
を利用してt:il:.t精練が行なわれるので.フィブロイン繊
維を lfi 尖させることなく . セリンンのみをJ~) .に除去す
ることはかなりむずかしく，実際にはセリシ ンが織維上
にイミUJ .に残存する場合がきわめて多〈必められる。
そこでまず Mikacion Blue 2R， Mikacion Brill 
Red 5BS， I¥likacion ¥'iolel 3R， Procion Brill. 
Yellow 6G， Procion F3rtll. Blue H7 G. Procion 
Blue 1日 などの6Hの反応染料を用い .~J~J アルカリ w:
法によって粉似したセ 1);;ンおよびフィ 7 ロインを規定
条件下で公色し.その公色刊についてみると .図ー 1の
ごと<.7イブロインはセリ J ンに比L.いずれも依い
染右中をIJ，し.特に町、ocwnBl'il. 日11IeH7G および
Proc ion Blue HBなとのfJi.J..<:応刊;のモノクロルトリア
ジン系dとよいhOI-lype)では押し<{I);ぃ ~ "n;がをぷす。
っさに 1-.liCとln]係6怖の反応染料をl自い.般会法によ
ってセリンンむよびフィブロインを規定条('1トで染色し
その染色'門ー を比較 fると .図-2のごとく .いずれも日
(11 ) 
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:モ ノクロルトリアジン系捻料
染 料 1% (0. w. f) 
炭員全ナトリウム O. 3g/ L 
硫般ナトリウム 30 g/し
浴 比 1: 100 
染色出皮 25土 2'C 
染色時間:90分間1
図- 1 セリシンとフィプロインの染色特性
(必アルカリ1止法)
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lン系染料 / 。2o 40 60 80 100 
Mikacion Blue 
2R 
Mikacion Brill. 
Red 5 BS 
Mikac ion ¥'iolet 
3R 
Procion Brill. 
Yellow 6G 
Procion l3rill 
BllIe H7G 
ProC ion Blue 
HB 
..沼、世~-.:.持a 人もτ.三iぷ.，るL'号、、，:，;"，:，.;:.._.'.cゐ~I
- ・....，_日一-_.<!'互主主~~~l主主主C予」戸 - ";~';;"_;_"L';;-'内て:11
司‘ ・ー十九、下~~!."';ヲゴム. '-. 士官":-"'::'''.，，:~~v，.::..
ぷ会よ-:::$:ト~"';~:'S.:.-.:.士、マ!~:":.~ :\':.':古 V
主本~之主主ミ与Lξ宮古E主主;i\~1';'~.1 1
c':_;~'.;::~::.!:'.; .¥'-:-! : . 'τ♂摂芳烹 τ軍吉宗E
o 20 40 60 80 100 
セリシン
lU 山;~~'~'.""・出羽:フィブロイン繊維
染料 1q-o(o.w.f) 
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図-2 セリシンと 71ブロインの染色特性
同左染法)
-46ー 被
染着型転(%)
(ジクロルトリアジh
ン系染料 20 40 60 80 100 
p，.，同iQnYcl10w 
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Procion 8ril1. 
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染料 1% (0. w. f) 
硫酸ナトリウム :30 gl L 
炭酸ナトリウム :O. 3g1 L 
染色温度・ 30士2'c 
染色時間 :90分間
図-3 ジクロルトリアジン系染料による絹羽二重 (60
g付)の染色性(弱アルカリ染法)
(モ/ク口川リ
アジン系染料)) 
Pr'ocion Brill 
Ycl10w H5G 
Procion B.ill. 
Red H7B 
Procion Bril 
Bl"c HGR 
ProciOIl Black 
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GrE"CIl H4G 
染着率(%)
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染料 1% (0. w. f) 
硫酸ナトリウム:30 gl L 
酢酸:O. 2g1 L 
染色温度:70士2'C 
染色時間 ・90分間
図-4 モノクロ/レトリアジン系染料による絹羽二重
(60 g付)の染色位(酸染法)
い決着を示し，染料聞に大きな差異は認められないが，
フィブロインはセリシンに比し，多少低い~着率を示す
傾向]が認められる。
このようにセ 1)0/ンがフィブロインに比L，高い染婚
を示すのは，セリン，スレオ ニン，チロシンなどの水酸
棋を有するオキンアミ/椴や，アスパラギン荷量，グルタ
ミン闘をなどの側鎖に般性基を有する円安性アミ/殿や，ア
ルギニン.ヒスチジン.リジンなどのftlJij'[に出来性』去を
有する塩幕性アミノ般がきわめて多しフィブロインに
比L.，親水性の i~IJ 鎖をもったアミノ般のしめる iJ河合が大
きいこと，またセリシンは非結品性の無配亨IJ状態に近い
構造を有するためにフィ ブロインのような耳石い結晶性の
配列偽造を有するものより染料のとりこみが容易な こと
Mj.l 
(12) 
A主ゐ
寸ー
などがあわせて考慮きれなければならない。
したがって精練むらとして不均一に繊維に残存するセ
リンンはフィブロインに比し，高い染着を示すので，染
色むらのー凶をなす可能性が大きいものと忠われる。
j - 2 クロルトリアジン系染料によるフィブロイン
繊鰍の染色特性について
Procion Yellow MR. Procion Brill. Red M-8 B. 
Procion Violet M-3R. Procion Blue M-2R， 
Procion Olive Creen M-3Gなどの 5種の低出染色
型ジクロルトリアジン系染料を用い， 60 g 1寸羽二軍を規
定条件下で染色し.弱アルカリ染法における染色性につい
てみると ，図-3のごとく， 一般に比較的低い染着を示
し.またアントラキノン構造をもっジクロルトリアジン
系染料 (ProcionOlive Green M-3C)では他のアゾ
構造をもっ染料に比し.さらに低い染若を示す傾向が認
められる。
つぎに Procion 8rill. Yellow H5G， Proc ion 
Brill. [{ed H78， Procion 8rill. Blue HGR， Pr-
oc ion Black HG， Proc ion Bri lL Green H4 Gなど
の 5穐の高温染色型モノクロルトリアジン系染料を用い
60 g付羽二重 を規定条件下で染色し，骨量染法における染
色性についてみると， 図-4のごとし般染法では弱ア
ルカリ染法に比し，一般に高い染着を示し.またフタロ
ンアニン椛造をもっモノクロルトリアジン系染料 (Pr-
ocion BrilL 81ue HCR， Procion 81ack HC)では
他のモノ アゾ構造をもっ染料に対し，さらに高い染着を
子l'す傾向が認められる。
フィブロイン繊維に対するジクロルトリアジン系染料
の似アルカリ染法における染務機構はセルロース繊維の
場合と同様.繊維に吸着された染料がイオンイじした 7 イ
ブロインのO原子の攻撃をうけてCl原子がフィブロインとは
反対の方向に歪み，このためにセリン，スレオニン，チ
ロンンなどのオキシアミノ酸のOH基に染料が接近しや
すくなり，水との反応よりもフ ィプロインとの反応の方
が有利になってエーテ Jレ結合が生ずるものと考えられて
いる。
またモノ 7ロJレトリアジン系染料の酸w:法による染着
機慨は フィブロインの末端アミノ'!J;，および分子中に含
まれるアルギニン，ヒスチジン，リ ジンなどの塩恭性ア
ミノ般jMlJfriのアミノ基(イミノ恭も含む)にイミノ結合
が生ずるものと考えられているが，その他.母体染料分
子の水溶性法 (-SO，Na)とイオン化したアミノ基との
聞にイオン結合を主体とする染務もおこる可能が大きい。
皆川 ・吉田:絹の後色 - 47-
(フイプロン酬に対するク白川リアジン系染料の)
反応持重傷 j 
uタ0列島，・'J'T"J:.-IA削除'" 一一一一一一一一、-刊k一一一--
、…ifsぺ
(vタ。^"~ IJ7:)シゑ喰・刑
(.倫 後}トト州イ 、 s-…寸 トH-D-SOごい
CI "' NH CI 
0 ・ー 母体染料分子 S一一水溶性基(-SO，Na)
-SiIk - ・紛フィプロインのポリベ
寸 プチド釧
.Jj_応)1'(;'-771レ絞)
そこで染色特性の異なる Procion BrilL Blue B S 
およびProcion BrilL Blue HGRなどの Z純鎮の反
応~料を用い . フィブロイン繊維を規定条件下で染色 し .
染浴のpHが染方自ならびに悶着率におよぽす影響につい
てみると ，図-5. 6のごとく ，いずれの染料において
もpH3以下では高い染荷を示すが，染浴の pHがフィプ
100 
80 、
~ 
260 
( 
l司
1'1 
き40
0/0 
20ト / 、〈
3 5 7 9 11 
染浴のpH
o :~消ホ ・ 国務率
(染色条件)
染
狩3
~色 1品
染色時
E式
L4t 
料 1% (0. w. f) 
比 1: 100 
j支 30土2.C
ftl: 90分間
.{Jj:フラ y トクレープ
料 Procion BrilL Blue BS 
図-5 tた浴の pH~IJ米(ジクロルトリアジン系染料)
(13) 
ロインタンパク質の等電点に近づくにつれてZh散に1I王下
L. pH 8前後から徐々に染者がit'Iす傾向が認められる。
ー万国務率についてみると!会t谷の pHがフィブロイ
ンタンパク質の等.~点以下ではきわめて{氏< . ~1ìi内. に
近づくにつれて徐q に増大し， pH 9 以上の染浴て''.I~色
した繊維では染料の反応量が惜し，岡沼率をt曽す傾向が
認められる。また高反応性のジクロルトリアジン系染料
(Procion BrilL Blue BS)では低反応性のモノクロル
トリアジン系染料 (Procion BrilL Blue HGR) に比
し，繊紛に対する悶着率が大きく . pH 9 riJ 後に極大1(
を示すことが認められる。
このようにフィプロインタンバク伐の等ml.~ より椴性
WIJの染色においてはフィプロイン分千中のアミノJLおよ
びイミノ本に共有結合による染着がA号えられているが.
*liフィプロインでは羊毛ケラチンと異なり符し〈海活
性アミノ般が少なく主として分子末端のアミノ)J，に依存
するために繊利に対する染料の反応玩が小さいものと，[1.
われる。 しかし pH3以下の強酸性別ではア iド刀、(寸4
C+l 
HCO一)にwの吸着がおこっ.(-NH2・COー )が析たな
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主ω
I司
Ai 
さ 40
% 
20 
~':i谷の pH
o 染ヲn率 ・ :悶着w
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染色 i品
染色時
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料・ 1% (0. ¥V. f) 
比 1: 100 
皮:50土 2t:
問:90分間
布:フラ y トクレープ
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図-6 公浴のpH効果(モノクロルトリアJン系染料)
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図-7 ~浴中の~料濃度と染着量との関係
(泌アルカリ染法)
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染 料:1%(0. w. f)染色温度:11-80'C 
硫駿ナトリウム:30 g/ L 染色 時間・ 90分間
決般ナトリウム:O. 3g/L 
試 ./ri: 60g付羽二重使用
染 料 ProcionBrill. Red M-8B 
図-9 染色の温度効果(弱アルカリ染法)
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図-8 染浴中の染料濃度と染増設との関係
(般染法)
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染色温度 ('C)
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染 料:1%(0. w. f)染色温度:14-80・c
硫般ナトリウム:30 g/ L 染色時間 :90分間
酢酸:O. 2g/ L 
試 布 :60g付羽二重使用
染 科:Procion Brill. Red H7B 
図ー10 染色の温度効果 (酸染法)
(14) 
皆川 ・音図:紛の染色
1会着活性点となって反応染料の母体染料分子の水俗性基
(-SO，Na)との附にイオン結合による染11カ'roi]時にお
こるために高い染着率を示すものと考えられる。一方等
竜山よりアルカリ性lH1Jの淡色においてはフィブロイン分
子中の水般)~にエーテ Jレ結合による染涜が巧・えられ.繊
維に対するu:料の反応は水との反応に比し.1，金先的にお
こるために染，u率および図J{J'容がI曽大するが.染色が水
の存イ1:において行なわれるので，染浴の pll'/}'大きくア
ルカ 1)性liJに移行すると ;Kとの国IJ反応がおこりやすくな
って反応が不充分になって染着が低下するものとl'jえら
れる。また~浴の pHが10- )) 以上となると.染料の拡
散性は多少大きくなるが.他方親和性比はかなり顕著に
減少するので.大きな ~.1i -i止の地1m を JUH年することはむ
ずかLI、
1 -3 染料濃度がフィプロイン繊維の~色性に およ
ぽす影響
染色時における染料の濃度がフィプロイン繊維の染着
最におよ1:す影響についてみると， 図一人 Bのごとし
~Nアルカリ染法では法料濃度のíl1Jmに伴なって 1必着量が
I曽大 し. 3%以下の染料濃度においては直線的な比例関
係を示すことが認められるが，問責染法ではモノアゾ構造
を有する モノクロ 1レトリアジン系染料 (Pl'ocionBril 
Red H7B)を用いると. ik~浴中の~料J良度を上旬してもそ
れにfドな う決着量のJl"lJIlは少なく 1%以下の染料濃度
において比{9IH刻係を示すことが認められる。
このように染浴中の法科io.f!!:と染ポfEEとの附lにはある
j農皮細川1人!では比lI'lJWH系をイfし.また母体染料分 fの構造
も染M{tlに関与することが認められる。
したがって本研究においては以下式料に対して 1%の
染料を使HJした。
[-4 7ィブロイン繊紺の染色における出度知'l*
染色特性の央なる Procion Brill. Red M-8Bおよ
びProcior、Brill.Red H7sなどの 2併の染料を用い，
弱アルカリ公法および円安42法における染色弘J支がフィプ
ロイン織キIfの染色性におよぽす影響についてみると.図
-9. 10のごとく ，ジクロルト リアジン系染料(Proci-
on Bl'ill. Red M-813) を用いる弱アルカリ染法では
30'C ，iÎj後に最も大きいU!:~，をポ L . 染色t邑J支がi窃くなる
につれて公A:iが低下するが.モノ 7ロルトリアンン系染
料 (Procion Brill. Red H7B)を用いる敗i為法では染
色沿j支が向くなるにつれて決着が増大し.50'C，ifj 後で最
大染活字を示すことが認められると}
このようにジ7ロルトリアジン系染料によるフィプロ
イン織紺の染色においては一般に染料自体が反応性に京
み，，m平U性が高いので. I~~i誌の染色条件がi直し，染色に
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1半なう繊維のtJH都立大幅に減少する特徴を有するが.繊
維内部への染料の拡散がかなり 低下するので，染色性に
かなりの影容を与える。この染料の拡散性は親和性が大
きいものはど小きくなるので.織品tfのtJl.傷を充分に考慮
しながら炭酸ナトリウムの添加殺を減少して60'C前後ま
で舛温するか，あるいは染料の鉱荷主性を増大させる有機
溶剤，尿索などの助動!などについて今後さらに検討する
余地が残きれている。一方モノクロルトリアジン系の低
反応性の染料の染色においては紛が羊毛に比しかなり不
活性のタンパク質繊維であるために，織維中の未反応染
料を増す傾向が強くなる。また染色温度を高める と緩和
性が低下するので，多量の中性泌を染浴に加えて染料の
直接性を補なわねばならないが，これには限界もあり ，
経済的でもないので，今後助青1商からも検討する余地が
ある。
[-5 7~ ブロイン繊紛の染色に おける助削効栄
まず ジクロ Jレトリアジン系の高反応性の反応染料を用
い ， 弱アルカリ~法における炭円安ナトリウムの添IJn:l，lが
フィブロイン繊紛の染色性におよぽす影響についてみる
と， 図ー1のごとく ，染浴中の炭般ナトリウムの温度が
j曽すと染着は急激にI明大し.O. 3g/ L 濃度で最も商い染
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図-1 決般ナトリウムの助剤効果(弱アルカリ染法)
(15) 
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着率を示すが，さらに染浴中の炭酸ナトリウムの護度を
増すと，染色速度を増し，染着率は低下する傾向が認め
られる。
一方モノクロルトリアジン系の低反応性の反応染料を
用い，間量染法における酢酸の添加量がフィブロイン繊維
の染色性におよぽす影響についてみると，図一12のごと
く，染浴中の酢重量の濃度が増すにつれて繊維に対する染
婚は著しく向上することが認められる。
つぎに染色特性の異なるクロルトリアジン系の 2穫の
反応染料を用い，弱アルカリ染法および酸染法における
染浴中の硫酸ナトリウムの濃度がフィプロイン繊維の染
色性におよほす影響についてみると，図ー13，14のごと
しいずれの染法においても染浴中の硫後ナトリウムの
濃度が増すにつれて繊維に対する染渚は著しく向上し，
すぐれたビルドアップ性を示すことが認められ.30g/L
以上の濃度ではほぼ一定の染着を示す 11)
絹特有の化学精進や繊維の内部構造は染色に大きな影
響を与えるが，反応染料の実用性を高めるためには染料
の加水分解性を充分に考慮しながら畿維に対する反応性
を高め，未反応染料の親和性を低下させて竪ろう度の低
下や， 白地への汚染などを防止して実用上の障害を避け
なければならない。
そこで筆者らはこれら低反応性グループのモノクロル
トリア ジン系染料の染色に酸性アミ ン塩を助剤!として用
100 
率
-;:; 60 
% 
硫酸ナトリウムの濃度(g/L) 
染 料 1%(0.w. f)染色温度:30土2'C
硫酸ナトリウム:0-50g/L 染色時間・ 90分間
炭椴ナトリウム:O. 3g/ L 
試 布:60 gイ寸羽二重
使用染料:Procion Brill. Red M・8B
図ー13 硫厳ナト リウムの助斉IJ効果(弱アルカリ染法)
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100 
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予告
。
0:酢酸 Og/L 
.: !I 0.1g/L 
⑩ !I 0.3g/し
..: !I O. 5g/ L 
⑧ !I 2.0 g/ L 
30 60 90 120 
染色時間 (分)
染 料 1% (0. w. f) 
硫殿ナ トリ ウム:30 g/ L 
酢 酸・ 0-2g/ L 
染色温度 :75土 2'c 
染色時間:90分間
浴 比 1: 50 
染料 ProcionBrill. Blue HGR 
図ー12 酸の助動l効果 (酸染法)
染
渚
率
60 
% 
40 
o 5 
染 料:1%(0. w. f) 染 色 温度:70土2'C
硫酸ナトリウム:0 -50 g/ L 染 色時 間 :90分間
酢酸:O. 3 g/ L 
試 布:60 g付羽二重
使用染料:Procion 8rill. Red H7B 
図ー14 硫酸ナト リウムのJtJ剤効果(酸染法)
皆川 ・吉田 :絹の染色
いること を考案した。硫酸ヒドロキシルアミンを添加し
た反応染料の酸性染浴におけるフィブロイン繊維の染色
性についてみると， 図ー15のごとく，染浴に添加する硫
般ヒドロキシルアミンの濃度を地すと，繊維に対する染
着はわずかに増す傾向を示すが，一方熱水に対する堅ろ
う度は硫殿ヒドロキシルアミンを10%(0. w. f)以上染
浴に添加する ことにより著しく向上することが認められ
る;1}
I クロルトリアジン系反応染料によるすず加工絹糸の
染色特性について
絹のすず加工l;t単に繊維の重量を婚す.いわゆる増量
の目的ばかりでなく，手触りおよび光沢をよくし，織物
をかき高にして箪厚感を与え，しわになりやすい絹製品
の欠点を防止し，さらに染色に際しては鮮明な色彩を与
えるなどの数々のすぐれた特徴を有する絹ならではの加
工の一つである。
Hー] 弱アルカリ染法によるすず加工絹糸の染色性
染色特性の異なる Mikacion Blue 2R. ドlikacion 
Brill. Red 5BS. Mikacion Violet 3R. Mikacion 
Brill. Orange GS. Procion Brill. YelIow 6G. P-
rocion Scarlet G. Procion Blue HB. Procion 
? ? ? ? ?80 
盟 60
必f
率
% 
0:染落率
.:周着*
硫障をヒドロキシルアミンの濃度(%)
染 料・ 1% (0. w. f) 染色温度 70士2'c
硫自主ナト IJウム:30 g!L 染色時間 90分間
酢 慢を:0.3 g/L 
塩酸ヒドロキン 0-30%
fレアミン (0. w.f) 
試 布:60 g付羽二重
使用染料:Procion Bri 1.Red H7 B 
図-15 硫圏全ヒドロキシJレアミンの助剤効果(置を染法)
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Brill. Blue H7Gなどの8荷重:i(の反応染料を用い，弱
アlレカリ染法の規定条件下で未加工絹糸ならびにすず加
工絹糸(増量率は64.3%と一定にした)を染色し，その染
着率を比較してみると，図ー16のように，すず加工紛糸
では未加工絹糸に比し，いずれも高い染着を示す傾向が
認められるが Procion Blue HBおよび Procion
Brill. Blue H7G などの低反応性のモノクロルトリア
ジン系染料(反応基中に l 佃の -CI をもっ高温染色~~
hotー typeの染料)ではその他の高反応性のジクロルト
リアジン系染料(反応幕中に 2例のーCIをもっ低温染
色司cold-typeの染料)に比しかなり低い染着率を示
すことが認められる。
また染色前 ・後の染浴のpH，脱R'fI容ならびに繊維重量
の減少率についてみると.表-1のごとく ，すず加工絹
糸の染色においては未加工絹糸に比し， t会浴のpHが若F
低下し，染料の脱落も多くなる傾向が認められるが，染
色後の繊斜u重量の減少は一般に少なく，試料開および染
料開の差呉もほとんど認められない。
このように弱アルカリ染法による反応染料の染色にお
いてはフィプロイン分子中のセリンならびにチロシンな
どのオキシアミノ般のOH基にエーテル結合による染着が
(7ロルトリ7ジン和開)
染来率 (%)
o 20 40 60 80 100 
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炭般ナトリウム:O. 2 g/し
ー
?
?
??
?
? ヮ ?
?
? ??
? 、
?
??
?
???
? ? ?
??
????
???
図-16 クロノレ卜 1)アジン系染料によるすずIJU工糸の
染色特性(弱アルカリ染法)
( 17) 
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おこると考えられているが，チ ロシンのフェノ ール性の
uH基の封鎖されているすず加工絹糸では未加工絹糸に比し，
逆に高い染者率を示すことが認められる。これはフィブ
ロイ ンにすずが反応することにより，繊維全体の負の電
荷が増すためと考えられる。したがって高反応性のジク
ロルトリアジン系染料では低反応性のモノクロルトリア
ジン系染料に比し，高い染着率を示すものと恩われる。
またすず加工絹糸では未加工絹糸にi七し，染料の脱落が
多くなる傾向が認められるが，これは染浴のpHの変化
や金属/染料開の結合の安定性に基因するものと考えら
れる。
1I-2 酸染法によるすず加工綿糸の染色性
染色特性の異なる上記8穐類の反応染料を用い，酸染
法の規定条件下で未加工絹糸ならびにすず加工絹糸(増
量率は64.3%と一定にした)を染色し，その染着率を比
較してみると ，図-17のように，すず加工絹糸では染浴
のpHが羽酸性~中性に変化するために染料の加水分解
に彩特をおよほし，未加工絹糸に比しiti:.ぃ染着を示す傾
向が認められる。
自を染法による反応染料の染色においては主としてフイ
ブロイン分子中のアミノ基およびイミノ悲に共有結合に
よる染着が考えられているが，未反応の染料を含んでい
るために見掛けの染積率になり染法問では直接比較する
ことはできない。
11-3 染料濃度がすず加工絹糸の染色性におよぽす
量生斡
Mikacion 8rill. urange G S および Mikacio口
8rill. Red 58Sなどの 2将類の反応染料を用い I ~hJ ア
RIi! 
?
lレカリ染法における染浴中の染料濃度がすず加工絹糸，
(増量率は51.2%と一定にした)の染色性におよぽす影
響についてみると，図-18のごとく， いずれの染料にお
いても染料濃度の地加に伴なっ て増大し，染料濃度2.5
%以下では染着量との問に直線的な比例関係を示すこと
が認められる。
(クロルトリアジ)
ン系染料 / 
染着率 (%)
2o 40 60 80 100 
寸
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Proc ion Sca r let I 
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Proc ion Blue HB I~i~:~'-.:;.{.~~:.!-.f .~，'..-~以弘::
Procion BriJI. I 
Blue H7G IとJ広茄丘三百回品目1
」
o 20 40 60 80 100 
仁二二二コ:未加工絹糸
1'::?Wo~.亙習:加工絹糸 ( 64.3%)
染料濃度:1%(0. w. f) 浴 比 1: 50 
硫酸ナトリウム:30 g/ L 染色温度:75土 Z'C
酢円安(50%): O. Zg/L 染色時間:90分間
図ー11 クロルトリアジン系染料によるすず加工絹糸の
染色特性 (般染法)
表一 1 反応染料の刻ア1レカリ染法による染浴のI'H，~見フ持率ならびに繊維重量の減少率
染 浴 !TJ p H 染色後の重量
染 科 才'E I哲量率 脱着.$
減 少 Eド染色前 染色後。% 9.65 9. 27 1.6 % 0.4 % Mikacion B lue 2 R 
64.3 9.65 8.86 6.8 1.4 。 9.24 9.40 2.1 0.5 Mikacion Bri 1. Red 5 B S 
64.3 9.24 8.55 5.0 1.6 。 9.43 9.28 2.0 0.4 
Mikacioll V iol ~l 3R 64.3 9.43 8.67 4.8 1.3 。 9. 60 9.24 1.9 0.4 Procion Bril. Yellow 6G 
64.3 9. 60 8.56 4.5 1.5 。 9.46 9.18 1.4 0.4 Mikaciol 8rill. Orange GS 
64.3 9.46 8.58 3.2 1.5 。 9.51 9.35 1.8 0.6 
Procion Scarlet G 64.3 9.51 8. 70 4.2 1.4 。 9.75 9. 20 3.9 0.5 Procion Br il. H B 
64.3 9.75 8.62 6.2 1.5 。 9.68 9.35 4.4 0.6 
Procion Brill. slue H7G 64.3 9.68 8.68 7.8 1.5 
一_._一 一
( 18) 
管川 ・吉田 :絹の染色
また染浴中の~料il&が.li'1すにつれて染浴のpH はわ
ずかに低下し，染料の脱j高l立多くなる傾向が認められる
(褒-2)。
つぎに Mikacion Brill. Red 5BSおよび Procion
Blue HB などの 2荷額の反応染料を用い.闘を染法の規
定条件下ですず加工絹糸 (榊越率は51.2%と ー定にし
た)を染色し， l.:!rf中の染料i康度が染色牲におよぽす影
響についてみると， 図-19のごとく 1 Proc ion即時 1日
なとのモノクロルトリアジン系染料では染浴中の染料
波度をI脅してもそれにfドなう染;{i量の精力日は比較的少な
いが， Mikacion Brill. Red 5BSなどの高反応性ノク
ロルトリアジン系15科でI立法科濃度の地加に1'な勺て公
;{i祉が増大し.2. 5~0以下の染料濃度においては比例|刻
40 
???
??
?
??
1 2. 3 4 
u::料濃度(o.w.f.%)
染料:1-5%浴比 1: 50 
(o.w. f) 染色溢皮:25土2'C
統障をナトリウム:30 g/L 決色時間:90分間
炭般ナトリウム・ o.2g/ L 
料 糸:51. 2%加工絹糸
図ー18 染浴中の1::料濃度とすず加工絹糸の染色性との
関係(羽アルカリ~法)
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係を示すことが認められる。
またJAtmrtの染料濃度が消 すにつれて決浴のpHはいず
れも高くなり，染料の脱落も1羽加するが，特にモノ 7ロ
ルトリアジン系染料では著しく脱越する傾向が認められ
る。
なお本研究においては以下式料に対して 1%の染料を
使用した。
Il-4 すず加工紛糸の染色における炭殿ナトリウム
のBげj例効果
Mikacion Brill. Orange GSおよびI¥likacionsr-
ill. Rcd 5 BSなどの 2経矧のジクロルトリアジン系染
料を用い，制アルカリ染法における炭椴ナトリウムの添
加1.量とすず1JUて絹糸(地量率は51.2'?oとー定にした)の
40 
? ? ?
?
mg 
/ 
???
?
??????????? ?
?
??
?? ???
?
?
?
? ?
?
?
?
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?
?? ?
???? ? ?? ?
????
図ー19 主役浴中の染料濃度とすず1m工m糸の染色性との
関係(般染法)
袋一 2 dE料濃度と染拘干のpH， ij見着率ならびに繊~U of( {止の減少率との関係
染 浴 σ3 p H 染色後の電世
1会 料 名 染料濃度 脱着す 滅 少 事染色前 ~色後
の70 9.48 8.55 4.8 % 0.5 q匂
Mikacion flril. Orange GS 2.5 9.50 8.45 13.2 0.6 
5 8.46 8.13 28.9 0.5 
9.60 8.79 6.0 0.4 
Mikacion srill. Red 5BS 2.5 9.52 8.77 19.6 0.5 
5 8.94 8.16 30.8 0.5 
(19) 
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表-3 弱アルカリ染法における炭酸ナトリウムの濃度と染浴のpH，n見着車
ならびに繊維重量の減少率との関係
炭酸ナトリウム 染 浴 グ〉 p H 染色後の重量
染 料 名
添 力日 量
脱落* 減 少 率染色前 染色後。g/ L 6.52 9.30 8.1 0.8 
0.5 9.81 9.57 4.0 1.5 
1 10.15 9.88 4.2 1.8 
Mikacion Brill. Orange G S 
2 10.40 10.09 4.6 1.7 
3 10.55 10.21 5.0 2.2 
5 10.72 10.33 6.9 2.0 。 6.57 9.36 9己 1.0 
0.5 9.90 9.69 5.0 1.6 
1 10.18 9会92 4.3 1.7 
Mikacion Brill. Red 5BS 
10.43 10.16 4.7 2 1.6 
3 JO.57 10.25 5.8 1.8 
5 10.70 10.24 7.6 1.9 
????
60ι.， ..ト--.._、・ι、
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1 I I 1 1 
o 1 2 3 4 5 
炭駿ナトリウムの添加量(g/L) 
料 糸:51. 2%加工絹糸
: Mikacion BrilL Red 5BS 
Mikacion BrilL Orange GS 
染料濃度 1% (0. w. f) 
硫酸ナトリウム 30 g/ L 
炭酸ナトリウム・ 0-5g/ L 
浴 比 1: 50 
染色温度:25土 2.C
染色時間:90分間
図-20 すず加工絹糸の染色における炭酸ナトリウムの
助剤効果(弱アルカリ染法)
染着率との関係についてみると，図-20のごとくなり.
炭鮫ナ トリウムの添加量を地すと染着箪が急激に増大す
るが，過大になると逆に低下する傾向が認められる。ま
た染料の構造によ って絞大の染若を示すために必要な炭
駿ナトリウムの添加量が異なり， Mikacion BrilL Red 
5BSでは MikacionBrilL Orange GS に比し少ない
量の炭酸ナトリウムの添加により最大の染着率を示すこ
とが認められる。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，炭般ナトリウムの添加f誌が増すにつれて染浴の
pHが高くなり，染料の脱落も少なくなるが，添加量が
過大になると，すず塩の脱落が増す傾向が認められる(表
-3)。
このよ うに弱アルカリ染法におけるすず加工絹糸の染
色においては炭酸ナトリウムの添加量が少なすぎると反
応染料と絹フィプロインとの反応が不充分になるために
染着率が少なくなり，また添加量が多すぎると染料と水
との函1]反応がおこりやすくなるために染若が充分行なわ
れないものと考えられる。
I-5 すず加工紛糸の染色における畿の助剤効果
染色特性の奥なる MikacionBrilL Orange GSおよ
びMikacionBrill Red H7Bなどの2種の反応染料を
用い，酸染法における酢酸の添加量とすず加工絹糸 (増
量率1;1.51.2%と一定にした)の染着率との関係について
みると，図-21のごとし染浴中への酢酸の添加量を増
すと，繊維に対する染着が急激に増大し，特に低反応性
のモノクロルトリアジン系染料 (MikacionBrilL Red 
H7B)ではその傾向が顕著に認められる。
また染色前 ・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると ，酢園長の添加量が増すにつれて (2-3gIL以下の
濃度)染料の脱落も少なく なるが，すず~の脱落がわずか
に増す傾向が認められる。
I-6 すず加工絹糸の染色における中性塩の
助制効果
Mikacion BrilL Orange GSおよびMikacionBrill 
Red 5BSなどの 2種の反応染料を用い，弱アルカリ染
(20) 
皆川・吉岡:絹の染色
法における硫酸ナトリウムの添加量とすず加工絹糸(地
電率li51.2%と一定にした)の捻積率との関係について
みると.図-22のごとく， 親和性の高いジクロルトリア
ジン系染料によるすず加工綿糸の染色においては硫般ナ
トリウムの無添加法浴でもかなりの染沼が認められるが
硫般ナトリウムの添加によりさらに染渚準が地大 し，20 
-30g/しの濃度では染着がほぼ一定にi主することが認め
られる。
また染色前 ・後の後浴のpHならびに目見沼率について
????
??
， ， 
% 
? ?
? ?
? ?
， 
。 2 3 4 5 
dt般の添加盆g/L
料 糸:51. 2%加工絹糸
: Mikacion 8rill. Red H7B 
ー:Mikacion Brill. Orange GS 
染料濃度:1%(0. w. f) 浴 比 1: 50 
硫圏全ナトリウム:30 g/ L 染色 j足度・75土2'c 
酢 酸 :0 -5 g/ L 染色時間 90分間
図-21 すず加工綿糸の染色における酢般の助剤効米
(般染法)
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みると， !た色後の染浴のpHは硫酸ナトリウムのilJ!(が
地すにつれて徐々に低下する傾向が認められ，一方染浴
中の硫殿ナトリウムの濃度を冷すと ，染料の脱落が少な
くなるが，すず塩の脱落がわずかに多くなる傾向が認め
られる (褒-4)。
このように高反応慢のジクロルトリアジン系染料を用
いた弱アルカリ染法によるすず加工紛糸の染色において
は染浴に硫酸ナトリウムのような電解質を加えると，染
料の安定性が高まるために，繊維への反応を助けて染着
????
，~・---・い・ー一-ーー. ??
10 20 30 40 50 
硫椴ナトリウム添加量(g/L) 
料 糸:51. 2%力n工絹糸
: Mikacion Brill. Red 5BS 
Mikacion 8rill. Orange GS 
染料 I 度:1%(0. ¥V. f) 浴 比:1 : 50
硫酸ナトリウム :0 -50g/ L 染色温度:25'C 
炭鮫ナトリウム :O. 2g/ L ~色時間: 90分間
図-22 すず加工絹糸の染色に必ける硫般ナトリウムの
助制効果(弱アルカリ染法)
表-4 紛アルカリ公法における硫闘をナトリウムの温度と染浴のpH，脱，.，vp事
ならびに織維lli:量の減少ヰtとのI)!J{系
硫般ナトリウム 染 rf グ〉 p H 4止色後の重量~ 事千 名i 添 i国 1F041 - 悦治 rt 減 少 F干e~色 IjíJ 染色後。g/L 9.46 8.77 5.2 % 1.1 % 
10 9.45 8.72 a.7 1.3 
Mikaclon Brill. Orange GS 20 9.44 8.67 3.3 1.3 
30 9.40 8.ω 3.4 1.3 
50 9.40 8.51 3.0 1.5 。 9.25 H. 65 9.0 1.0 
10 9. 27 8.60 5.9 1.3 
M ikaci()n B ri11. R吋 5BS 20 9. 25 8.60 5守6 1.2 
30 9.22 8.53 5.0 1.5 
50 9.20 8.46 5.1 1.5 
(21) 
100 
「
J 
100 
図-24 すず加工絹糸の染色における硫酸ヒドロキシノレ
アミンの助剤l効果(酸染法)
料では硫闘をヒドロキシルアミンの添加によ っていずれも
大きく染着率が低下するが， Procion Blue HBおよび
Procion Bril. Blue H7Gなどのモ ノクロ1レト リアジ
ン系染料では逆に染着車が増すことが認められる。
またえた色後の45浴のpHならびに脱着率についてみる
と，染浴中への硫罰金ヒドロキンルアミンの添加によって
染浴のpHはわずかに低下し，低反応性のモノクロルト
リアジン系染料では染料の脱孫が若しく少なくなること
が認められる(褒-5)。
このように絞染法によるすず加工絹糸の染色において
は硫酸ヒドロキシルアミンを染浴に添加することにより
i七 1: 50 
度:75土2'C
問:90分間
反応性を高める効果が認められる。
:すず加工絹糸の染色における硫酸ヒドロキシ
ルアミンの添加効柴
染色特性の異なる 8種の反応染料を用い，聞を染法によ
る硫雨量ヒドロキシJレアミンの添加がすず加工絹糸(i骨量
率は64.3%と一定にした)の染着率におよぽす影響につ
いてみると.図-24のごとく，ジクロルトリアジン系染
染色性が改普され染料の脱落が少なくなるすぐれた効果
が認められるが.よれは染浴中の染料の分散状態，規平日
料 糸 :64.3%加工絹糸
無添加区
怯""~'"叫忠告~，~闘訓: 硫酸ヒドロキシノレアミン添加区
率(%)
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Mikacion Violet I 
3R Ii~'.:":i~v号三，.:-，;..子;.~ "'~-.::~.~
Proc ion Brill. I 
Yellow 6G 
Mikacion Brill. 
Orange GS 匡!j，;. :1 
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染
染料濃度:1%(0. w. f)
硫酸ナトリウム:30 g /L 
酢酸:0.2g/L
硫酸ヒドロキシ .10%
ノレアミン ・(0.w. f)
20 
20 。
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(22) 
料 糸 :51. 2%加工絹糸
: Mikacion Rrill， Red H7B 
. : Mikacion Brill. Orang GS 
比・ 1: 50 
度:75土 2'C
間:90分間
を増し，一方フィプロイン分子中の COOH基をイオン化
して染料アニオンを反発するために，繊維への染料の移
動を助けて染着を増すものと考えられる。
一方染色特性の異なる Mikacion Brill. Orange GS 
および Mikacion Brill. Red H7Bなどの2種の反応染
料を用い，酸染法における硫酸ナトリウムの添加量とす
ず加工絹糸(噌量率1;1.51.2%と一定にした)の染着率と
の関係についてみると， 図-23のごとく，染浴中の硫酸
ナトリウムの濃度を増すと ，染着Eドが増加し20g/LU .七
の濃度ではほぼ一定の染着率を示すことが認められる。
また染色前 ・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，染色後の染浴のpHは染浴中の暗記固まナトリウム
の濃度にほとんど影響きれないが硫酸ナトリウムの濃度
が増すム染料の脱落が少なくなり.すず塩の脱落がわず
かに多くなる傾向が認められる。
このように低反応性のモノクロルトリアジン系染料を
用いた酸染法におけるすず加工絹糸の染色においては一
般に高い染着を示すが，繊維中の禾反応染料をI曽す傾向
がある。しかし多量の硫椴ナトリウムを染浴に加えて染
料の加水分解をおさえ，染料の直接性を補うと繊維との
図-23 すず加工絹糸の染色における硫酸ナトリウムの
助JlIJ効果(酸染法)
被
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時
色
色
???
染料濃度:1%(0. w. f) 
硫酸ナトリウム :0 -50 g/ L 
酢駿:O. 2g/ L 
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完雪
染
符川・吉田 :mの1染色
性の変化や，繊維に新たな染着活性点を形成するためと
考えられる。
11-8 すず加工絹糸の染色における温度効果
Mikacion srill. Orangc GS， Mikacion Brill. Red 
5B5， Procion Brill. Blue H7GおよびProcion Blue 
-57-
HB5などの4維の反応染料を用い， 弱アルカリ~波布
よぴ骨量染法における染色温度とすず加工絹糸(lt'!電rtq;t
51. 2%とー定にした)の染者率との関係についてみると.
表-5 硫酸ヒドロキ"， 1レアミンの添加と .~~rfiの pH，目見~率ならびに
繊維，f(量の減少率との関係 (終染法)
染 宇↓ 名
硫椴ヒドロ i~ m グ〉 p H 1止色後の![({辻
キシJレアミン
脱7If &! 
1企色前 染色後 減 少
Mikacion Brill. Rcd 5BS 
。早b 4.22 6.74 6.7 % 3.0 % 
10 4.07 6.66 6.9 3.3 
Mikacion Brill. Orange GS 
。 4.17 6. 79 6.2 2.8 
10 4. ol 6.69 6.0 3.0 
ProcioJl AluE' 2R 
。 4. 20 6.58 7. 1 2.6 
10 4.06 6.50 6.3 3.0 
Procion Brill. Yel10w 6G 
。 4.18 6.71 6.3 3.4 
10 4.09 6.61 6.6 3.2 
Procion Blue 113 
。 4.24 6.83 99. 7 3.0 
10 4.10 6.69 69.0 3.2 
Procion円rill. slue H7G 
。 4.12 6.80 98.0 3.3 
10 4目。 6.65 81. 2 3.0 . 
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料 糸:51.2%加工絹糸
一一一一一一一:~Iikacion 染 料 iJ 度 1% 
BrilJ. Rcd 5BS o. w. f) 
…: 1>lIkac ion 硫陵ナトリウム:30 g/L 
BrilJ. Orange GS炭般ナトリウム:0.2g/L 
o :徐色温度25t 浴 比:1 :ω
(i 1 50t 染色品度:25-9Ot 
• • 90t lt 色時間:0-90分間
図-25 すず加工*ii糸の染色における i~度効*
(対アルカリ~法)
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染色時間(分)
料 糸:51.2%1JI1工絹糸
ーー一ー一一一一一:Mikacion 
: Brill. Red H 7 B 
: Mikacion 
Brill. Orange GS o 染色温度 25t 
()・" 50t ・ '1 90t 
染科議皮:1% 
(0. w. f) 
iUiナトリウム:30 9/L 
酢lIi・ 0.291L 
浴 比・ 1:ω 
染色 I品，~: 25-9Ot 
染色時間 0-90分間
図-26 すず加工絹糸の染色に必ける温度効米(居者染法)
(23) 
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図-25，26のごとく ，染色温度が高くなるにつれて染積
率が増し.弱アルカリ染法では50.Cで， 画量染法では90'C
で，それぞれ最高のt定着を示して30分間前後でほぼ一定
の他に達することが認められる。
また染色前・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると，いずれの染法においても染浴のpHは染色温度
月匝 学
ならびに時間が増すにつれて徐々に高くなり.染料の脱
泌が少なくなる傾向が認められる。また染色後の繊維重
.1iI;の減少率は染色温度ならびに時聞がI曽すにつれて大き
くな1)，すず滋の1見務が増す傾向が認められる(褒-6)。
1-9 すず加工絹糸の染色における増量率の員長型車
Mikacion Brill. Orange GSおよひ・MikacionBr-
表-6 弱アルカリ染法における染色泌度，時間!と45浴のpH，
脱着率な らびに繊維箆i誌の減少*との関係
染 料 名 染色温度 ~色時間
m浴の pH 
染色前 染色後
20ぅF 8.52 
40 8. 50 
25t 
60 
9. 39 8.61 
90 8.64 
20 8. 55 
40 8.68 
Mikacion BrillφOrage G S 50 9.39 60 8.64 
90 8.70 
20 8.63 
40 8.61 
90 
60 
9.39 8.66 
90 8.78 
20 8.50 
40 8.52 
25 9.20 
8.50 60 
90 8.58 
20 8.59 
40 8.58 
Mikacion srill. Red 5sS 50 
60 
9.20 
8.63 
90 8.65 
zo 8.62 
40 8. 70 
90 
60 
9.20 8.70 
90 8. 79 
表-7 すず加工絹糸のI曽量ヰiと染1iのpH.脱着率ならびに
繊維重量の減少率との関係 (弱アルカリ染法)
4長 浴 の
染色後の重量脱着目ド 減 少 E巨
7.8 % 0.5 % 
5.1 1.1 
4.4 1.3 
3.9 1.5 
6.1 0.9 
4.7 1.6 
3.8 1.8 
3.3 1.7 
6.5 1.3 
5.0 1.6 
4.2 2.3 
3.9 2.5 
8.6 0.7 
7や8 1.4 
5.5 1.4 
5.2 1.5 
6.9 1.0 
5.6 1.6 
4迫 1.5 
3.9 1.6 
7.1 1.4 
5.2 1.6 
4.0 1.9 
4.0 2.0 
~ 料 名 f曹量率
p H 
1見着率
染色f去の重量
!企色前 染色後 減 少 Eド。% 8.90 4.4 % 0.4 % 
22.9 8.68 7.5 1.1 
60.7 8.55 5.5 1.0 
Mikacion srill. Orange GS 93.7 9.80 8.55 4.2 1.0 
124.2 8.57 3.7 1.5 
163.9 8.50 3.8 1.7 
197.0 8.43 2.9 1.9 。 8.72 3.0 0.5 
22.9 8.64 7.6 0.8 
60.7 8.61 6.1 1.0 
Mikacion srilL Red 5BS 93.7 9.70 8.60 6.5 0.9 
124.2 8.60 6.5 1.4 
163.9 8.56 6.0 1.4 
197.0 8.52 3.0 1.8 
ぷ料:Silicate-typeのすず加工絹糸
(24) 
皆川 ・吉田:絹の染色 -59-
ill. Red 5 BS などの 2的のジクロルトリアジン系染料 90 
を用い.m量率の異なる 6樋の Silicate-typeのすず加l
工.絹糸を弱アルカリ染法で染色した際の染着率について
みると， 図-27のごとし低増量率のすず加工絹糸では
未加!工絹糸に比し，高い~箔率を示すが， j科i託率が増す
につれて染着率は低下する傾向が認められる。
また染色前 .1去の染浴のpHならびに脱着率について 着
みると.増量事が地すにつれて染浴のpHは徐えさに低下 iキi
L，染料のJll}喜は少なくなる傾向が認められる (褒ー 7)。
このようにすず加工絹糸が未加工絹糸に比し，高い染
積率を示すのはすず加工によって繊維の負の電荷が惜し
染浴のpHが染料の最適pHに近づくためと思われるが，す
ず加工絹糸の増量準が増すにつれて染着率が徐々に{氏F
するのは染浴のpHが染料の最適pHをはなれて徐々に低
下するためと考えられる。
つぎにMikacion BrilJ. Red 5 BSおよびドroclon 
Blue HB などの 2純の ジおよびモノトリアジン系染料
を用い， Jニ記と同様の6科目fのSilicate-type のすず加工
絹糸を目安染法で染色し，すず加工絹糸のI哲量率が染着率
におよほす影響についてみると ，図-28のごとしいず
れの染料においても榊号車が地すにつれて染着率は低下
????
~--、、・k
f 、.
50 ~ 、
-_一・-
l-l一一L___j
100 
if: 註卒 (%)
J.._j 
200 
一一一一一一:Mikacion Brill. Red 5BS 
.: Milくacion Brill. Orange GS 
染料濃度:l%(o.w. f) 浴 比 1: 50 
研政ナトリウム:309/L 染色 ig_1変:25土2'C
炭酸ナトリウム :0.29/L 染色時!日1:9α庁I:1J
侶-27 すず加工絹糸 (Silicate-type)の地lJ:ネと
染JtヰtとのIJtI係(材アルカリ染法)
.入、.、畠
、ー.、 .‘、. 
。 100 
地益率 (%)
200 
一一一一ー一一 Procion Blue HB 
:ーMikacion Brill. Red 5BS 
染料濃度:1%(0. w. f) 浴 i七 1: 50 
m離ナトリウム :309/L 染色温度:75::!:2'C 
酢 椴:0.29/L 染色時間:90分間
関-28 すずIJI工絹糸 (Silicate-type)のf骨量権と
染"vll千三との関係 (酸染法)
?
?
?
J・-_.-
_--... 十--
o 20 40 60 80 100 
J哲益率 (%)
一一一一一一一:Milくacion BrilJ. Red 5BS 
ー Mikacion Brill. Orange GS 
染色粂件は図-27と|司 じ
図-29 すず加工絹糸 (Phosphate-type)の増量平と
染'itYf率と の関係 (羽アルカリ~法)
(25) 
-60- 被
するが，特に低反応性のモノクロルトリアジン系染料で
は著しく大きく低下する傾向が必められる。
また染色前 ・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると ， 増長III転がI脅すにつれて~浴のpH 1;1:徐々に向く
なるが.j~本'1-0脱活はわずかに少な く なる傾向が認められる。
しかし低反応性のモノクロルトリアジン系染料では高反
応性の染料に比し.染料の脱落が滞し〈増大する。 また
I哲足率が増すにつれてすず塩の鋭孫もわずかに地す傾向
94 
?? 、、
、、
• 
?? ?
% 
70 
20 40 60 80 100 
I曽益率 (%)
一一一一一:Mikacion Bril1. Red 5BS 
・ Pl'ocion Blue IlB 
染料濃度:1%(0. w. f) 浴 比:1 : 50 
蹴灘ナトリウム 30V/L 染色温度:75土Z'C
酢 般:O.ZV/L 染色時間:90分J~j
図-30 すず川lエ紛糸 (Phosphate-type)のm訟tfと415
着率との関係(駿染法)
月日 学
が認められる。
このようにすず加工絹糸の酸染法による染色において
は染料の構造によって染婚にかなりの占~，%が認められる
が，1明f量Eドの高い繊維ほど染着率が低下するのは精故に
ともなう繊維の負の屯荷の増大と，染浴のpHがフィプ
ロイン繊維の等電点以上に移行するためと考えられる。
-}j Mikacion Brill. Orange GSおよび Mikacion
Brill. Red 5BSなどの 2f電の染料を用い.t拘送車の災ー
なる 3締め Phosphate -type のすず)JU工絹糸を ~j5 アルカ
リ染法で染色し，すず加工絹糸のI骨量率が染着率におよ
ぽす影響についてみると .図-29のごとく，すず加工絹
糸のt曽最率が婚すにつれて染着率が増大する傾向が認め
られる。またすず加工絹糸の増量$がI相しでも染浴のpH
の移動が少ないが，染料の脱落は多くなる ことが認めら
れる (表-8)。
このようにPhospha句 -type のすず))0エ絹糸の羽アル
カリ染法による染色においては上記Si lica te -typeのす
ず加工絹糸の場合と災.なり， 染浴のpHの移動が少なく
~料の最適pl-lに近づくために染料の反応性が大きくな
り， 一万すず加工絹糸の負の電有IがI曽すために染着率が
l1'Vすものと考えられる
また Mikacion Brill. Red 5BSおよびProcionslue 
HBなどの2援のも食料を用い .上記と 1;綴.j曽最率の異な
る3的の Phosphate ・typeのすず加工紛糸を椴染法で染
色した際の染着率についてみると， 図-30のごとく. 1: 
J己Silicate-type のすず加工絹糸と I.il*羨に，いずれの染
料においても地畳半がJflすにつれて~~I事が低下し ， ま
た~料およびすず継のHlU品がわずかに多くなる傾向が認
められる。
1 -10 すず加工絹糸の染色におけるけい酸塩の千j'~
量の影特
Mikacion Bril1. Orange GSおよひ・Mikacion13rill. 
表-8 すず加I工絹糸の納五'(1事と染浴のpト1.ij足着率ならびに繊組重量
の減少率との関係溺アルカリ決法)
~ 時3 c') p H w:色f去の重量.W; n 名 別最$ 脱飛車 減L 少 E転染色白iJ 染色 i産。0"'0 8. 90 4.4 % 0.4 % 
32.8 8. 62 11.6 0.9 
~likacion Brill. Orange GS 9. 74 
60.6 7.46 11. 2 1.2 
92.2 7.46 11.0 1.4 。 8. 72 3.0 0.5 
32.8 8.34 11. 5 1.1 
Mikac川nBrill. Red 5BS 9.78 
60.6 7.69 11. 1 1.0 
92.2 7.56 11. 7 1.4 
試料 Phosphate-typeのすずIJI1工絹糸
(26) 
皆川 ・吉田:絡め染色 -61 -
Red 5BSなどの 2種の染料を用い .Itぃ般猛の付着量
の異なる 4碕のすず加工絹糸を弱アルカリ染法で染色し
た場合の染濁率についてみると， 図-31のごとく，すず
加工絹糸のけい質量塩のイサ消量が増すにつれて染渚準が地
す傾向が認められる。またすず加工絹糸のけい般塩の付
着率がt曽すにつれて染浴のpHは徐q に高くなり，染料
?
?
?
?
?
?
..--・ー-一-. 
|I I I I I 
o 10 20 30 40 50 
けい般猛の付 1i ;事 (~o)
料 糸:32.8%加じ絹糸 (pー type)
: Mikacion Brill. Red 5BS 
:ーMikacion Brill. urange GS 
染料 j度 l支:1%(0. w. f )浴 比 1: 50 
W扱ナトリウム:309/L 染色温度:25士2.C
炭最ナトリウム:0.29/し 染色時1lI1:90分間
図-31 すす加工絹糸のけ、、阪嵐の付，r;，t¥と:UUI'容との
関係 (判アルカリ染法)
の脱落も少なくなる傾向が認められる(表-g) 
一方MikacionBrill. Red 5BS布よぴProcionBlue 
HBなどの2純の染料を用い， I-J己と同様の 4村[のすず
1m工絹糸を被~法で染色し，すず加工絹糸のけい円安砲の
付着率が染消率におよぽす影響についてみると.図-32
のごとく，すず加工絹糸のけい般地面の付着量がI曽すにつ
染
??
1 I I I I 
10 20 30 40 50 
けい酸塩の付必率 (0/0)
料 糸:32.8%加工紛糸 (p-typc)
Proc ion Blue HB 
. : Mikacion Brill. Red 5BS 
染料濃度・ 1%(0.w. f) 浴 比 1: 50 
街識ナトリウム:309/L 染色 i孟 j支:75土2'C
酢 荷量 0.29/し 余色時間:90分間
国一32 すずJI工絹糸のけい般極付治*と染I{i十字との
関係 (般染法)
褒-9 It い両者極の付J持率と染浴のpH.脱治不ならびに繊維重f止
の減少・干tとの関係(弱アルカリ染法)
けい般の 染 (I グ〉 p H 染色後の1{()，(
1企 料 れ 付消$
R畳翁キ
滅 少 事染色前 染色後。% 8.62 11.6 % 0.8 % 
6.3 8.98 16.9 1.4 
Mikacion Brill. Orange GS 18.7 9.83 9.14 14.5 1.3 
36.7 9.18 11.5 1.4 
41. 6 9. 22 10.8 1.4 。 8.34 1l.5 1.1 
6.3 8.60 9. 5 1.2 
Mikacion Brill. Red 5BS 18.7 9.72 8.72 9.3 1.3 
36.7 8. 78 9.3 1.2 
41. 6 8. 77 8.9 1.6 
(27) 
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染料濃度 1% (0. w. f) 
硫酸ナトリウム :309/L 
炭酸ナトリウム:0.2 9/L 
浴比 1: 50 
染色温度:25土 2'c 
染色時間 :90分間
圏一33 すず加工絹糸のソーピング剤と染2打率との関係
(弱アルカリ染法)
れて染務率は低下するが，特に低反応性のモノクロ Jレト
リアジン系染料では大きく低下する傾向が認められる。
またすず加工絹糸のけい般塩の付着率が増すにつれて染
浴のpHは徐々に高くなり，染料の脱落も少なくなる傾
向が認められる。
このようにすず11工紡糸のけい酸塩の付着量liSili-
cate -typeのすず})I工絹糸の場合と同機染浴のpHの
移動ゃー繊維の負の託滑などに変化を与えるので，染着
率に彩特するものと考えられる。
1Iー 11 すず加工絹糸のソーピング高IJの影響
Mikacion Brill. Orange GSおよびMikacionBrill 
Red 5BSなどの 2穐の染料を用L勺 6種の洗持IJでソ ー
ピングしたすず加工絹糸(培長率を62.7%と一定にした)
を弱アルカリ染法で染色し，ソーピング斉IJの種類がすず
加工絹糸の染若率におよぽす影響についてみると，図-
33のごとく，染料によって多少巽なるが，一般にポ リエ
チレングリコールモノラウレートおよびポリオキシヱチ
レンアルキルフェノーノレエーテルなどの非イオン系界面
活性百IJでソーピングしたすず加工絹糸ではわずかに高い
染着率を示す傾向が認められる。
また染色前 ・後の染浴のpHならびに脱着率について
みると ，一般に非イオン系界面活性斉IJを用いてソ ピン
グしたすず加工絹糸の染色後の染浴のpHはアニオン系
H量 ?
染着率(%)
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料 糸・ 62.7%加工絹糸
I I・Procion Blue HB 
F'~~.' ，;.-;~.:日'.，1;-，:，，~_-..:"'_，_':，.1: Mikacion Bril1. Red 5BS 
染料濃度 1% (0. w. f) 
硫駿ナトリウム:309/L 
酢駿:0.2 9/L 
浴比 1: 50 
染色温度:75土2'c 
染色時間:90分間
図-34 すず加工品目糸のソーピング剤と染翁率との
関係(酸染法)
'#商活性剤を用いたものに比し，多少低くなる傾向が認
められる。また脱着率および染色後の繊維重量の減少率
についてみると，洗剤間には多少の差異が認められるが
染料開にも差異があり明確な傾向が認められない。
つぎに Mikacion Brill. Red 5BS および Procion
Blue HBなどの 2絡の染料を用い，上記と同様， 6肢の
洗剤でソー ピングしたすず加工絹糸を駿染法で染色した
場合の染着率についてみると，図-34のごとく，モノク
ロルトリアジン系染料では上記弱アルカリ染記長の場合と
同様に非イオン系界面活性剤でソ ー ピングしたすず加工
絹糸に対して高い染着率を示す傾向が認められるが，ジ
クロルトリアジン系染料ではソーピング矧lの影響はほと
んど認められない。
また染色後の染浴のpHについてみるとソー ピングを
しないものに比L，わずかに低下するが，洗剤jおよび染
料開に明確な差は認められない。しかしラウルアlレルコ
ール硫般エステルソーダ，アルキルベンゼンスルホン酸
ソ←ダ塩およびポリエチレングリコ ルモ ノラウレート
などをソーピングに用いるとすず塩の脱落が少な〈なる
傾向が認められる。
総 括
紛ブィブロイン繊維に対するクロルトリアジン系反応
(28) 
皆川 ・吉田 :絹の染色 -63ー
染料の染色特性や，染色時における染料I康俊.染浴の
pH，助斉1]の効果，染色温度などの基本的な淡色条件が染
色住におよぽす影響と ，すず加工絹糸のt明星ヰ5，増貨の
type ， Itぃ般極め付着率，ソーピング舟lの4・p類などが染
色怜におよぽす彬仰とについて検討を試みた。
1 )フィプロイン繊維のお前lを被縦 しているセリンン
は他作品のmIJ~i~ をもっァミ/般のしめる旬l合か大きく.
またJI'給品性の無配ダ1]梢込をイ{するために，クロ jレトリ
アJン系染料の以応が容易になり，フィ 7 ロイ/繊制iに
比L，向い会，'1を不すことが認められる
2 )ジクロルトリ アジン系反応公科によるフィブロイ
ン織中lfの染色においては染料の反応性に市み.尚い主lI.f日
性をぶすので. ~j~j アルカ') ¥止浴 (j;友椴ナトリウムの濃度
: O.1-2 g. L)による20-30でのf出品会色条件が通して
いるが，fl¥i品染色ではず1繊*1特有の化学t，Y.j五や，高い給
。l，刊の配71]偽造のために織品M内部への染料の材、aJ{がかな
リ 111;ドL. ， 比岐的111;~、公;f;を示す傾向がある。しかし染
織にすぐれたしルトアソ 7t'tをイイする統的ナトリウムを
20 -30 g/し添1JI1することにより栄治をかなり 1:')fてさせる
ことができる。
3) 11;反応件のモノ 7ロルトリアジン系以応染料によ
る7ィプロイン納付iの染色においては闘を染法による50-
70ヤの中温染色条件が過しているが，制油、.'s毛に比しか
なりヂi1i1tのタンパクt'(織THであるために.織維.tのよ
以応うた料をI脅す傾向が強くなる。しかし公浴にすぐれた
ピルドアップ刊を11"する6llt聞をナトリウムを30g/L以上の
I慶Jftに添加して染料のl任様性を1mない，また酢般10.)-
2g L)およびb配的ヒトロキ ;"dレアミン ()Oo，，o.w. f以上)
をI"J時に添加することにより公平fをかなり li，) 1:させるこ
とができる。
1) 7ロルトリアジン系染料によるすず11111絹糸の公
色についてみると.判アルカリ~':法ではす r1m工によっ
て公mのpHか公料のかti盛pHにj![づき，機制|のHの1ι併
がlrすために， .ldJU r.紛糸に比L.，いずれも尚ぃ染，r'iを
ぷすが，般公法では染浴のi汁lがω鮫t't-'1] 11:に彬動す
るために~料の加水分解に;~~~平をおよ I! し.織判i に j.J す
るU.応力、不充分になり.未加工紛糸にi七L，llh‘~..((を
Il~すことか認められる。
5 )ク ロルトリアンン系染料による Silicale・lypeの
すず1m工科j糸の淡色においずはすず刷11":車ilポの用計ヰtが
刷すと. 般に ~!:Jn ，土 111:卜するが. ~jリアルカリ染法では
(29) 
u~r.-iに 20-30g/しの硫荷量十トリウムを添加して染料の安
定'~1 を必め，繊キ11 への反応を助けて~~をJ1'1すことがで
きる。また厳染法ではも会j谷に20g/ L以との硫般ナトリウ
ムを添加して~料の加水分解を必さえ.染料の ili按刊を
11iうとともに研訓告ヒトロキシルアミンなどの肉量t'1:アミン
を添IJI1して染着をI叫すことができる。
6 )ク ロルトリアシン系染料による Ph"，.phate -typc 
のすす川l工絹糸のLJE色についてみると.羽アルカリtiE法
ではおilicate -typeのすず加工制i糸と異なリ.mli:ネプ)'
lrすにつれて染，r'iもlr大するが，経w:法ではいずれの染
料においてもすすIJ日工紛糸のJ1'1抗準かI析すにつれて決心
がI)~ 下 L ， ~料およびすずI弘の脱/喜が多くなる .
7 )すず加工総糸のけい般出の付着盈が染着率におよ
1"す彬響についてみると.弱アルカリ決法ではけい般泡
の付着量がt脅すにつれて染若が地L.，染料の脱落も少な
くなるが，内長染法ではけい自在嵐の付着がI脅すと染着は低
下し，特にIJ~反応性のモノクロルト リ 7/ ン系染料にそ
の傾向か大きく d、められる。
8 )ソーピング剣の傾類がすず川lエ;絹糸の~積率にお
よぽす影響についてみると，染料によって多少異なるが，
一般に非イオン系界面活性剤lでソーピング したすず加工
紛糸では他のものに比し，わずかに高い~1f"容を示す傾
向が認められる。
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Summary 
The influence 01 dyeing conditions， such as the affinity 01 dyes， dye concentrations， auxiliaries， dye-
ing temperature， pH 01 dye bath， and dyeing time on the dyeing of silk by mono-and dichlorotriazinyl sub-
stitutional dyes was studied. The special dyeing characteristics of tin weighted silk was also studied. 
1) In the dyeing of sericin by chlorotriazinyl dyes there is a considerably high degree of exhaustion 
when compared to that in the alkaline dyeing of fibroin. Consequently， the sericin which remains on the 
surface of the labric as uneven scouring not only has its colour lastness lowered， but also may cause the 
lormation 01 dyeing speck. 
2) In the weak a lka line dye ing (20 -30・C)01 unweighted silk or tin weighted silk by highly reactive 
chlorotriazinyl dyes， it is thought that exhaustion caused by ether linkage occurs in the hydroxy radicals 
01 oxyamino acids， such as， tyrosine and serine which cor.stitute the fibers 01 fibroin. However， the tin 
weigh.ted silk show a higher degree 01 exhaustion than the unweighted silk， because in the former， the 
hydroxy radical 01 tyrosine is closed， and consequently， the negative electric charge 01 the libers is in-
creased. ln the weak alkaline dyeing by dichlorotriazinyl dyes， optimum exhaustion is achieved at low 
temperatures (20-30・C). Excellent build-up by sodium sulfate (20-30 g/l) and also， excellent auxiliary 
effect by the addition 01 sodium carbonate (0.1-2 g/I) may be observed. 
3) In the acidic dyeing of unweighted silk or tin weighted silk by monochlorotriazinyl dyes， itis tho-
ught that exhaustion occurs as a result 01 the covalent bond by amino-and imino radicals 01 the libroin 
fibers. The highest exhaustion in the acidic dyeing by monochlorotriazinyl dyes is obtained at temperatures 
between 50 and 70・C. Excellent auxiliary effects 01 hydroxylamine acetate and sulfate are observed. lt is 
noteworthy that the colour fastness to hot water which is the drawback 01 acidic dyeing may be improved 
by the addition of hydroxylamine sulfate. 
(30) 
